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論　文　の　内　容　の　要　旨
　三角格子系 NaxCoO2・yH2O における超伝導発見を契機に，その母物質であり熱電素材候補物質でもある
NaxCoO2 系に大きな注目が集まった。本系の基本的な結晶構造は，CoO6 八面体が稜を共有して形成される
三角格子 CoO2 層および層間に位置する Na 層の積層構造として表される。
　NaxCoO2 系に対して様々な角度から研究が進められているが，一方で，同一の組成であるとしているにも
かかわらず研究グループによって実験結果が大きく異なるという問題が起きている。たとえば，類似の Na
濃度であってもキュリー定数がグループによって大きく異なる点や，それが局在電子モデルを仮定して導い
た値から大きく逸脱していること等が挙げられる。これまでのところ，グループごとの実験結果の相違を説
明できるモデルは存在しない。
　本研究は，Na 濃度とアニール温度の 2 つの要素をパラメーターとして NaxCoO2 の試料作成を行い，それ
らの結晶構造，輸送特性，磁気特性を明らかにすることで，本系の実験結果の相違を系統的に解明するこ
とを第  の目的とする。さらに，単結晶試料をもとに結晶構造を精密に決定し，輸送機構を異方性を含めて
詳細に理解することが最終の目標である。なお多結晶（0.8 ≤ x ≤ ），単結晶試料（x＝0.48，0.58，0.65）は，
それぞれ固相反応法およびフラックス法により合成され，それらに対して，ICP 分析，X 線粉末回折，X 線
4 軸回折，電気抵抗率，熱電能，帯磁率および NMR（予備的）等の実験が行われた。
　詳細な研究の結果，NaxCoO2（0.8 ≤ x ≤ ）の構造および物性は，Na 濃度とアニール温度に強く依存して
いることがわかった。多くのグループで発表された互いに異なる結果は，アニール温度依存性を考慮に入れ
ることにより整理された。本濃度領域の伝導機構としては 2 次元的反強磁性スピンのゆらぎが重要であり，
また熱電能の結果は 2 種類の伝導経路を考えることで説明された。さらに電気抵抗率における  次転移およ
び不可逆転移の発見から，伝導機構として Na 席の乱雑性と秩序化過程も考慮する必要があることが指摘さ
れた。
　NaxCoO2（x＝0.48，0.58，0.65）の X 線 4 軸解析から，非変調構造および 2 種類の変調構造を詳細に決定
することに成功した。また x＝0.58，0.65 の伝導機構としては反強磁性スピンのゆらぎが重要であり，次元
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性のクロスオーバーが起こることがわかった。x＝0.48 において金属性が弱くなったことは，CDW あるい
はコメンシュレート濃度における Mott 転移と関係づけられる。
審　査　の　結　果　の　要　旨
　NaxCoO2 系の結晶構造および物性は現在も活発に研究されている。池田知廣氏は多結晶（0.8 ≤ x ≤ ）お
よび単結晶試料（x＝0.48，0.58，0.65）の 2 つに大別して研究を行った。
　前者の多結晶試料では，結晶構造と輸送・磁気特性の組成およびアニール温度依存性を詳細に検討するこ
とで，本系の電子状態を定性的に評価するとともに，他グループから報告されてきた互いに異なる実験結果
を系統的に整理することができた。特にこの組成領域における輸送特性の不可逆転移および準安定状態の存
在は池田氏によって発見されたものであり，Na イオンの占有性と輸送特性の複雑な関係を指摘した点は評
価される。今後さらに多角的に研究を進めることにより，その全貌が解明されるであろう。
　単結晶試料を用いた研究では，変調および非変調結晶構造を精密に決定するとともに，輸送機構を異方性
を含めて詳細に理解することに成功した。本系の構造研究は，これまで電子線回折と中性子あるいは X 線
粉末回折による解析に限られており，非変調構造においてさえも原子パラメーターの精密決定には至らな
かった。池田氏が，単結晶試料に基づく X 線 4 軸解析により，これまで未解決であった問題をすべて打開
するとともに，x＝0.65 では新たな構造変調パターンを発見し，その詳細を解明した点は極めて高く評価さ
れる。また輸送機構に関しては，反強磁性スピンゆらぎによる散乱が重要であることを輸送特性の解析から
指摘した点も評価に値する。これらの成果により，x＝0.48～0.65 の組成領域における構造および物性の重
要な実験的課題は遂行されたといってよい。今後は，結晶構造と物性の関係を理論的に解明するとともに，
この組成領域における中性子散乱や NMR 等の微視的実験を行い，電子状態を検討していくことが必要であ
る。
　よって，著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
